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Введение
Уменьшение размеров частиц металлов от ми-
кронного до субмикронного и наноразмерного
диапазона приводит к изменению их электрофи-
зических, магнитных, оптических, физико-хими-
ческих характеристик. Проявление размерной за-
висимости свойств малых металлических частиц
позволяет на их основе создавать новые материа-
лы для энергетики, микро- и наноэлектроники,
медицины. Наночастицы металлов имеют повы-
шенную (по сравнению с массивным состоянием)
реакционную способность, в связи с чем стано-
вится актуальной проблема прогнозирования ста-
бильности структуры и свойств наноматериалов,
их устойчивости к процессам окисления, коррозии
и др. Исследования в этом направлении находятся
на этапе накопления экспериментальных данных,
поэтому установление влияния размерных и
структурных факторов на закономерности проте-
кания процессов окисления металлов представля-
ет несомненный фундаментальный и прикладной
интерес.
Литературные данные по исследованию влия-
ния размеров частиц металлов на закономерности
их взаимодействия с кислородом немногочислен-
ны и зачастую противоречивы [1–15]. Большее чи-
сло работ посвящено изучению кинетики и меха-
низма окисления нанопорошков Al в связи с перс-
пективой их использования в составе высокоэнер-
гетических топлив [1–7]. Вместе с тем, данные раз-
личных авторов о макрокинетическом режиме про-
текания процесса при температурах t<tпл Al не со-
гласуются между собой; ряд математических моде-
лей процесса окисления наночастиц Al недостаточ-
но обоснованы экспериментально. В ряде работ
по изучению кинетики окисления нанопорошков
Ni [8–12] и Fe [13] использованы неизотермиче-
ские методы, в связи с чем полученные значения Еа
зависят не только от размера частиц, но и от степе-
ни превращения и температуры. При изучении
процесса окисления наночастиц металлов в со-
ставе стабилизирующих матриц [14, 15] проявляет-
ся неопределенность при оценке вклада адсорбци-
онных и диффузионных факторов, локального ра-
зогревания частиц, диффузии кислорода из матриц
с широким интервалом нестехиометрии состава
в поверхностные слои металлических частиц. Важ-
ным условием установления размерной зависимо-
сти кинетических констант является использова-
ние образцов с узким интервалом распределения
частиц по размерам.
Следует отметить ряд особенностей механизма
взаимодействия неблагородных металлов с кисло-
родом. Стадия отвода продуктов реакции отсутству-
ет, что зачастую определяет протекание процесса
в диффузионной области. Стадии хемосорбции
и атомизации кислорода при относительно высо-
ких парциальных давлениях PO2, как правило, не яв-
ляются лимитирующими вследствие отсутствия вы-
раженной зависимости скорости процесса окисле-
ния от PO2 [16]. По сравнению с адсорбцией стадии
формирования и роста новой конденсированной
фазы (зародышеобразование) продукта реакции
в реакционной зоне или диффузии в оксидной
пленке, играющей роль барьера между реагентами
металл/газ, протекают с меньшими на несколько
порядков скоростями. Кроме того, оценки кон-
стант равновесия адсорбции–десорбции в системе
металл/кислород неоднозначны: десорбция кисло-
рода с чистой поверхности металла не происходит
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С использованием дифференциально-термического анализа исследованы закономерности окисления порошков Al, Fe, Ni, Cu,
Mo, W с различной дисперсностью при нагревании в воздухе. Показано, что при переходе от микронного к субмикронному
и нанодисперсному размерному диапазону закономерности процесса окисления металлических частиц в большей степени
определяются величиной кривизны поверхности раздела металл/оксид и характеристиками оксида (состав, структура, морфо-
логия, термическая устойчивость). На основе совокупности результатов дискриминации формально-кинетических моделей
и электронно-микроскопических данных установлено, что возрастание величины отношения молярных объемов оксида и ме-
талла приводит к снижению влияния диффузионных ограничений на скорость окисления и к нивелированию размерной зави-
симости кинетических констант процесса для частиц субмикронного и нанодисперсного диапазона. Оценены температурные ин-
тервалы, в которых процесс окисления высокодисперсных образцов может рассматриваться в квазиизотермическом приближе-
нии, показано влияние скорости нагревания на особенности протекания процесса. По результатам моделирования кинетиче-
ских зависимостей с учетом вида функции распределения частиц по диаметру показана возможность определения размерного
диапазона частиц, подвергающихся полному окислению при определенной температуре.
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даже при температурах жидкого азота и PO2 порядка
10–3 Па вследствие образования фазы оксида, по-
следующее равновесие устанавливается уже в си-
стеме металл/оксид/кислород. С другой стороны,
в зависимости от диффузионных характеристик
поверхностного оксида величина PO2 влияет на ско-
рость процесса окисления только в области низких
PO2 (для Cu при ~100 Па является функцией ~PO2
1/7,
для Ni ~PO2
1/6) [16]. В зависимости от толщины ок-
сидного слоя лимитирующей стадией процесса
окисления может являться миграция катионов ме-
талла в электростатическом поле двойного элек-
трического слоя (модель Кабреры–Мотта для слоев
толщиной менее ~5 нм [7, 8]) или термически инду-
цированная диффузия ионов и вакансий в твердой
фазе при установлении градиента концентраций
в системе металл/оксид/газ (теория Вагнера) [16].
В связи с этим величины Еа диффузионно-контро-
лируемых процессов окисления могут существенно
отклоняться от условной границы ~40 кДж/моль,
принятой в кинетике гомогенных реакций. Кроме
перечисленных факторов механизм процесса
в большой степени зависит от фазового состава,
морфологии, дефектности структуры поверхност-
ного оксида, его термической устойчивости.
Анализ совокупности приведенных данных по-
зволяет ограничить условия корректного определе-
ния вклада размерного и структурного факторов
на закономерности протекания процесса окисле-
ния частиц металлов: 1) исследование процесса в
отсутствие стабилизирующих матриц; 2) использо-
вание образцов частиц с предварительно сформи-
рованным при низких PO2 тонким оксидным слоем,
предотвращающим неконтролируемое разогрева-
ние и спекание частиц в начальный период взаи-
модействия; 3) проведение процесса окисления
при относительно высоких PO2 (атмосфера воздуха).
В связи с этим целью настоящей работы явля-
лось установление влияния размеров и структуры
частиц порошков неблагородных металлов
на закономерности их окисления при нагревании
в воздухе.
Материалы и методы исследования
В работе использованы порошки металлов Al,
Fe, Ni, Cu, Mo, W с размером частиц от микронно-
го до субмикронного и наноразмерного (электров-
зрывные порошки – ЭП) диапазона. Образцы
ЭП с контролируемым распределением частиц
по размерам были получены при помощи электри-
ческого взрыва проводников (ЭВП) в среде аргона
при напряжениях 14…30 кВ и при давлении газа
0,15…0,50 МПа. Формирование оксидной пленки
на поверхности частиц ЭП проводили при низких
PO2 путем напуска воздуха в камеру накопителя
установки ЭВП в течение 2…3 суток. Исследован-
ные ЭП были получены с использованием обору-
дования ряда лабораторий Института физики вы-
соких технологий (НИИ высоких напряжений)
Томского политехнического университета и ООО
«Передовые порошковые технологии» (г. Томск).
Дисперсный состав, морфологию и структуру
частиц порошков определяли при помощи методов
динамического рассеяния света в среде этиленгли-
коля (Microsizer-201, Nanosizer ZS с He-Ne лазе-
ром, λ=632,8 нм), растровой (РЭМ, Quanta 200 3D)
и просвечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения (ПЭМВР, JEOL JEM-3010). 
Элементный состав образцов изучали с использо-
ванием атомно-эмиссионной спектроскопии
(iCAP 6300 Duo) и рентгенофлюоресцентного
(Quant' X) анализа. Фазовый состав и параметры
структуры (среднечисловые/среднеобъёмные раз-
меры областей когерентного рассеяния Dокр, ми-
кроискажения ∆d/d, среднеквадратичные статиче-
ские смещения u) определяли по данным рентге-
ноструктурного анализа (РСА, Shimadzu XRD
6000, CuKα-излучение). Разделение исходных поли-
дисперсных ЭП на фракции проводили при помо-
щи седиментации в органических жидкостях с раз-
личной вязкостью (пропанол, ацетон).
Параметры процесса окисления порошков при
нагревании в сухом воздухе определяли методом
дифференциально-термического анализа (ДТА)
с применением термоанализатора SDT Q 600 (На-
учно-аналитический центр ТПУ). Нагрев навесок
(m0=3…8 мг) порошков проводили до t=1200 °С
в открытых алундовых тиглях вместимостью
90 мкл при линейно возрастающей температуре пе-
чи со скоростью 3…30 К/мин, а также в изотерми-
ческих условиях. Объемную скорость потока возду-
ха через рабочую зону печи изменяли в интервале
50…200 мл/мин. Изменение массы образцов реги-
стрировали с точностью до 1 мкг, точность измере-
ния температуры по ДТА составляла 0,001 К.
Результаты и их обсуждение
Исследованные образцы грубодисперсных и
ЭП металлов Al, Fe, Ni, Cu, Mo, W представляют
собой полидисперсные системы. Частицы микрон-
ных промышленных порошков Al (АСД-1,
5…90 мкм; АСД-4, 8…15 мкм; АСД-6, 1…7 мкм), Fe
(ПЖВ, 40…100 мкм), Ni (ПНЭ, 8…30 мкм) имеют
эллипсоидную форму, частицы Cu (ПМС,
30…80 мкм) – дендритную, частицы Mo (ПМ 99,9;
3…5 мкм) и W (ПВ2, 3…6 мкм) – равноосную.
ЭП состоят из сферических частиц диаметром
d=0,03…5 мкм, образующих агрегаты размерами
до 20 мкм. Усредненные характеристики поверх-
ностного оксидного слоя и структуры металличе-
ского ядра частиц ЭП в соответствии с данными
ПЭМ и РСА приведены в табл. 1.
Анализ параметров структуры металлического
ядра частиц ЭП показал, что параметр решетки
практически не зависит от диаметра частиц и бли-
зок к стандартной величине для частиц нанораз-
мерной и микронной фракций ЭП. Основной осо-
бенностью структуры частиц ЭП, по сравнению
с грубодисперсными порошками, являются повы-
шенные значения среднеквадратичных статиче-
ских смещений (табл. 1). Наиболее окисленными
среди изученных образцов являются ЭП Cu, тол-
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щина поверхностного оксидного слоя свежеполу-
ченных образцов превышает таковую для порош-
ков других металлов.
Оценку влияния размерных и структурных фак-
торов на закономерности процесса окисления по-
рошков металлов проводили на основе совокупно-
сти кинетических и структурных данных. Обработ-
ку результатов исследования кинетики процесса
проводили с использованием формально-кинети-
ческих моделей зависимости степени превращения
от времени α=f(τ), учитывающих различную при-
роду лимитирующей стадии процесса окисления
(табл. 2).
Таблица 2. Формально-кинетические модели процесса оки-
сления металлов [16, 17]
Из результатов анализа влияния размеров ча-
стиц металлов на кинетические параметры процес-
са окисления следует, что исследованные образцы
порошков можно условно разделить на несколько
групп: 1) Ni – при переходе от микронных
(dср≈30 мкм) к нанопорошкам (НП) (dср≈50 нм) вид
функции α=f(τ) в широком интервале α≤0,45
практически не зависит от дисперсности образцов;
максимальная скорость прироста массы vmax увели-
чивается в 2,5…2,7 раза; 2) Cu, Fe – уменьшение
размера частиц от микронного (50…70 мкм) до на-
норазмерного диапазона (30…120 нм) приводит к
изменению вида функции α=f(τ) в интервале
0,05<α<0,3 и сопровождается возрастанием vmax
в 5…7 раз; 3) Al – уменьшение размера частиц
от микронного (3…5 мкм) до наноразмерного ди-
апазона (30…120 нм) приводит к изменению вида
функции α=f(τ) при α<0,4, возрастанию vmax более
чем на порядок; температура максимальной скоро-
сти процесса tmax понижается более чем на 400 гра-
дусов; 4) Mo, W – при уменьшении размера частиц
от микронного (3…5 мкм) до наноразмерного ди-
апазона (50…120 нм) вид зависимости α=f(τ) суще-
ственно не изменяется, значение vmax в среднем
уменьшается в 1,5…1,7 раза. Рассмотрим более де-
тально закономерности процесса окисления в со-
ответствии с приведенной систематизацией.
Никель. Из анализа данных ТГ в условиях ли-
нейного нагрева следует, что при уменьшении раз-
меров частиц Ni от dср≈30 мкм до 50 нм происходит
уменьшение температуры начала окисления tн.о от
500 до 280 °С, температуры максимума скорости tmax
от 810 до 395 °С и возрастанию величины vmax от
4,7⋅10–4 до 1,7⋅10–3 мин–1. Полное окисление грубо-
дисперсного образца в этих условиях достигается
при ~1200 °С, нанодисперсного с dср≈50 нм – при
~800 °С. В изотермических условиях в области тем-
ператур t≥500 °С окисление микронного порошка
ПНЭ протекает в соответствии с параболической
зависимостью α=f(τ), ур. (1) (табл. 1), что свиде-
тельствует о диффузионном режиме взаимодей-
ствия.
В отличие от грубодисперсного образца окисле-
ние НП Ni протекает при более низких температу-
рах (рис. 1), в интервале 300…400 °С процесс опи-
сывается ур. (1) (рис. 1) вплоть до достижения
α≈0,45, при более высоких α зависимость α=f(τ)
описывается ур. (3). Повышение температуры изо-
термической выдержки НП Ni приводит к зависи-
мости vmax и αmax от скорости нагревания: внесение
НП в предварительно разогретую печь термоана-
лизатора сопровождается скачкообразным возра-
станием α (рис. 1). Анализ результатов, получен-
№ Уравнение Лимитирующая стадия
Диффузионный режим
1 α2=kпарτ Диффузия ионов (вакансий) через
сплошной оксидный слой (модели
1) Вагнера, 2) Яндера)2 1–(1–α)
3/2=kпарτ
3 α3=kкубτ
Диффузия ионов (вакансий) через
многофазный оксидный слой; процесс
окисления может сопровождаться ре-
кристаллизацией оксида, растворени-
ем кислорода в металле
4
α=f (lnτ), 
1/α=f (lnτ)
Миграция катионов металла через
тонкий (2…5 нм) оксидный слой
(«слои побежалости») в электростати-
ческом поле двойного электрического
слоя (модель Кабреры–Мотта)
Кинетический режим
5 3(1–(1–α)1/3)=kлинτ
Химическая реакция на поверхности
раздела металл/газ (геометрическая
модель сокращающегося объёма)
6 α=1–exp(–kлинτ)
Химическая реакция на поверхности
раздела металл/газ (реакция псевдо-
первого порядка)
Зародышеобразование
7
α=1–exp (–κτn),
kзар=nκ1/n
Одностадийное образование и незави-
симый рост зародышей (уравнение Ав-
рами–Ерофеева)
8 ln[α/(1–α)]=kзарτ
Разветвленный цепной механизм заро-
дышеобразования (уравнение Прау-
та–Томпкинса)
9 dα/dτ=kзарτm
Формирование зародышей в несколько
стадий 
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Таблица 1. Характеристики поверхностного оксидного слоя и параметры структуры металлического ядра частиц электровзрыв-
ных порошков металлов 
ЭП
Толщина оксидного
слоя, нм
Состав внутренней/внешней части 
оксидного слоя
Dокр, нм (числ./объёмн.) ∆d/d, % u⋅102, нм
Al 3,5 γ-, η-Al2O3/α-Al(OH)3 25/48 0,08 2,5
Fe 7,0 FeO/Fe3O4, Fe2O3 23/39 0,08 2,9
Ni 4,0 NiO (кубич.) 20/42 0,07 2,7
Cu 15,0 Cu2O 34/45 0,09 4,0
Mo 6,5 κ-Мо17О47/ξ-Мо9О26, α-МоО3 30/75 0,05 0,9
ных в изотермических условиях показал, что соот-
ношение субмикронной и нанодисперсной фрак-
ций в исследованных высокодисперсных образцах
порошков Ni не оказывает существенного влияния
на кинетические параметры процесса окисления
при t<400 °С.
Из результатов аппроксимации эксперимен-
тальных зависимостей α=f(τ) с использованием
моделей (табл. 2) следует, что в начальный период
процесс протекает в смешанном диффузионно-ки-
нетическом режиме (линейно-параболическая за-
висимость α=f(τ) при низких α≈0,05…0,08). При
этом происходит увеличение толщины защитного
оксидного слоя, в результате формирования кото-
рого процесс при α≥0,1 протекает в диффузион-
ном режиме и соответствует модели Вагнера, ур.
(1), независимо от дисперсного состава образцов.
С учетом установления диффузионного режима
окисления ЭП Ni с образованием оксида NiO,
обладающего р-типом проводимости, лимитирую-
щей стадией механизма реакции окисления метал-
ла может являться объемная (энергия активации
Еа=150…254 кДж/моль) или зернограничная
(Еа=80…100 кДж/моль) диффузия катионов в на-
правлении поверхности раздела фаз оксид/газ (ка-
тионных вакансий – в обратном направлении)
[16].
Сопоставление экспериментальных величин Еа
для ПНЭ и НП (100 и 118 кДж/моль, соответ-
ственно) позволяет полагать, что для исследован-
ных образцов большее влияние на скорость диф-
фузии оказывает зернограничная диффузия катио-
нов. Образование продукта реакции NiO с узкой
областью гомогенности, низкая величина отноше-
ния молярных объемов VM(NiO)/VM(Ni)=1,52 и
близкие скорости диффузии катионов и вакансий
в оксидном слое способствуют формированию
сплошной защитной оболочки на поверхности ча-
стиц (рис. 2). Скачкообразный характер окисления
высокодисперсных образцов Ni при быстром на-
гревании их до ~400 °С и выше (рис. 1) можно
объяснить уменьшением роли диффузионного тор-
можения вследствие недостаточной толщины за-
щитного оксидного слоя, однородность которого
по структуре при большой величине кривизны по-
верхности субмикронных и наночастиц Ni дости-
гается только в условиях медленного окисления
при более низких температурах.
Медь. Характерной особенностью окисления
субмикронных и нанодисперсных образцов Cu
в условиях линейного нагревания является увели-
чение массы навесок в две стадии с максимумами
скорости в области ~200 и 320 °С, что связано с по-
следовательным образованием оксидов Cu2O и
CuO. Величина vmax,1 при переходе от грубодиспер-
сного образца (1) к субмикронному (5) (табл. 3)
возрастает в 4…6 раз, величина ∆m/m0 за счет оки-
сления в интервале 150…200 °С составляет 8…9 %.
Влияние дисперсности образцов порошков Cu
на кинетику окисления исследовали в интервале
150…180 °С с учетом образования Cu2O в качестве
продукта окисления (рис. 2). На рис. 3 приведены
зависимости α=f(τ) для процесса окисления образ-
цов с различным распределением частиц по разме-
рам при 180 °С. Из полученных данных следует, что
уменьшение d приводит к появлению на кинетиче-
ских кривых линейного участка возрастания ско-
рости процесса в интервале α=0,25…0,35, при
больших α зависимость выходит на насыщение.
В соответствии с результатами аппроксимации
(рис. 3) линейные участки α=f(τ) описываются
уравнениями первого порядка, ур. (5, 6), что свиде-
тельствует о возможном кинетическом режиме
процесса при данных условиях.
Замедление процесса окисления при α>0,35,
по всей вероятности, связано с полным окислени-
ем частиц мелкой фракции в окрестности макси-
мума распределения. По аналогии с НП Ni, при
t>200 °С возрастание температуры образцов НП Cu
до температуры нагревателя приводит к полному
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Рис. 1. (а) Зависимости степени превращения от времени при окислении в воздухе электровзрывного порошка Ni (1–4) и гру-
бодисперсного образца ПНЭ (5, 6) и (б) результаты аппроксимации экспериментальной зависимости α=f(τ) для ЭП Ni
(при 330 °С): а) при температурах 1) 300, 2) 330, 3) 370, 4) 400, 5) 550, 6) 600 °С; б) 1) эксперимент; 2) ур. (5); 3) ур. (1);
4) ур. (3) (табл. 2); на врезке – вид функции распределения образца ЭП Ni
окислению порошков. Окисление грубодиспер-
сного образца ПМС при t≤200 °С сопровождается
линейным возрастанием массы до α≈0,05…0,06,
в интервале 200…250 °С процесс описывается пара-
болическими зависимостями, ур. (1, 2), при более
высоких температурах – кубической, ур. (3), что
соответствует диффузионному режиму реакции.
Величины Еа процесса окисления порошков Cu
в интервале 150…200 °С приведены в табл. 3. Из ре-
зультатов соотнесения Еа и параметров дисперсно-
сти порошков Cu следует, что переход от микрон-
ного к субмикронному размерному диапазону,
а также уменьшение ширины распределения ча-
стиц приводит к немонотонному понижению
Еа вследствие изменения макрокинетического ре-
жима (табл. 3).
Исследование структурных особенностей фор-
мирования оксидного слоя на поверхности частиц
Cu показало (рис. 2), что диффузионно-контроли-
руемый процесс окисления образца ПМС, в отли-
чие от образцов Ni, сопровождается образованием
пор и полостей на границе металл/оксид вслед-
ствие различной скорости диффузии катионов ме-
талла и вакансий (эффект Киркендалла [16]). Оче-
видно, что нарушение сплошности контакта между
металлом и оксидным слоем в областях коалесцен-
ции катионных вакансий приводит к возрастанию
диффузионного торможения процесса и переходу
вида зависимости α=f(τ) при t>250 °С от параболи-
ческой к кубической. В случае высокодисперсных
образцов Cu в продвижении реакционного фронта
процесса окисления наблюдаются принципиаль-
ные отличия: образование оксида не приводит к
формированию сплошного поверхностного оксид-
ного слоя и увеличению его толщины, а сопровож-
дается диспергированием с образованием отдель-
ных кристаллитов (рис. 2). Причиной такого эф-
фекта, по-видимому, является существенное возра-
стание величины кривизны поверхности частиц
диаметром порядка единиц микрометра. При этом
окисление сопровождается значительным сокра-
щением объема металлического ядра частиц (и
площади поверхности раздела металл/оксид), что
не позволяет сформироваться плотному оксидно-
му слою. В связи с тем, что эффект диспергирова-
ния оксида проявляется при окислении частиц
мелкой фракции в широком интервале d, экспери-
ментально фиксируемая зависимость k=f(d) для ча-
стиц Cu выходит на предел в размерном диапазоне
d<1 мкм (табл. 3).
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Рис. 2. Микрофотографии поперечного среза частиц грубодисперсных порошков ПНЭ (1), ПМС (2) и микронной фракции
ЭП Cu (3), прокаленных в атмосфере воздуха (1 ч) при температурах: 1) 600; 2) 300; 3) 180 °С (1, 2 – фазовоконтрастные
изображения, 3 – на врезке – рентгенодифрактограмма продукта прокаливания)
Рис. 3. (а) Зависимости степени превращения от времени при окислении в воздухе порошков Cu и (б) результаты аппрокси-
мации экспериментальной зависимости α=f(τ): а) 1) ПМС, 200 °С; 2–7) ЭП Cu, 180 °С: 2) d=2…4 мкм; 3) d= 0,8…1,0 мкм;
4) d=0,07…1,0 мкм; 5) 0,07…0,65 мкм; 6) 0,4…0,8 мкм; 7) 0,15…0,6 мкм; б) ЭП Cu, d=0,15…0,6 мкм, 180 °С: 1) экспери-
мент; 2) ур. (5); 3) ур. (6); 4) ур. (1); 5) ур. (2); 6) ур. (3); на врезке – вид функции распределения образца Cu
 
Таблица 3. Кинетические параметры процесса окисления по-
рошков Cu и Al
Характер влияния размерного фактора на кине-
тику процесса окисления порошков Fe, Mo и W
аналогичен таковому для порошков Cu. Отличия
заключаются в возрастании эффекта дезинтегра-
ции поверхностного оксидного слоя (рис. 4), при-
водящего к большему нивелированию размерной
зависимости кинетических параметров: скорость
окисления высокодисперсных образцов в более
широком размерном диапазоне d<1...3 мкм прак-
тически не зависит от их дисперсного состава.
Влияние кривизны поверхности раздела металл/ок-
сид на морфологию оксида при прочих равных
условиях проявляется в интенсивном трещинооб-
разовании и отслаивании поверхностного слоя
в ходе процесса (рис. 4) за счет большего, чем для
системы Cu2O/Cu (VM(Cu2O)/VM(Cu)=1,65), отно-
шения молярных объемов: VM(Fe3O4)/VM(Fe)=2,1;
VM(WO3)/VM(W)=3,3. В связи с этим величины
Еа процесса окисления для образцов НП Fe с раз-
личным интервалом распределения по диаметру
близки и в среднем составляют 100 кДж/моль (при
t<350 °С). Окисление грубодисперсного образца
ПЖВ протекает в диффузионном режиме и в ин-
тервале 400…600 °С описывается зависимостью
α2=f(τ), Еа=144 кДж/моль. Лимитирующей стадией
процесса является диффузия катионов в прилегаю-
щем к металлу промежуточном слое FeO
(Еа≈110…124 кДж/моль [16]).
Алюминий. Интенсивное окисление субми-
кронных и нанопорошков Al, в отличие от ми-
кронных порошков АСД-1, АСД-4 и АСД-6, проте-
кает в интервале 400…550 °С (ниже tпл массивного
Al). На рис. 5 представлены зависимости α=f(τ)
АСД-6 и субмикронных образцов (ЭП Al). Из по-
лученных данных следует, что окисление АСД-6
при t<tпл протекает медленно, при достижении
α≈0,02…0,03 прироста массы образца практически
не происходит. В соответствии с результатами ап-
проксимации окисление АСД-6 на начальной ста-
дии подчиняется линейной зависимости α=f(τ)
(ур. (5, 6); ур. (7) при n=1), дальнейшее нагревание
приводит к формированию защитного оксидного
слоя и замедлению процесса (рис. 5). В аналогич-
ных условиях окисление НП Al описывается ли-
нейной зависимостью α=f(τ) без индукционного
периода, которая при увеличении продолжитель-
ности изотермической выдержки не выходит
на насыщение (рис. 5). Это позволяет утверждать
об отсутствии защитной функции образующегося
в ходе реакции оксида, формирующегося на по-
верхности наночастиц Al в данной области темпе-
ратур.
Анализ результатов ПЭМ структуры промежу-
точных продуктов окисления образцов Al показал,
что протекание процесса окисления, соответ-
ствующего линейным участкам α=f(τ) как для
АСД-6, так и для ЭП Al обусловлено локальным
отслаиванием и разрывом оксидной пленки,
вследствие которого на незащищенных участках
поверхности металлического ядра частиц протека-
ет реакция Al с кислородом (рис. 6). В случае АСД-6
взаимодействие приводит к восстановлению
сплошного защитного слоя, что позволяет объяс-
нить наличие участка замедления процесса окисле-
ния на кинетических кривых при α>0,02…0,03
(рис. 5).
Отличие механизма процесса для НП Al про-
является в более сложном влиянии размерного фак-
тора: неравномерное развитие фронта окисления
приводит к локальному образованию оксида
(а не увеличению толщины оксидной оболочки),
изменению формы частицы с последующим отсла-
иванием и разрывом оболочки (рис. 6). Этот эффект
проявляется для частиц Al в широком диапазоне d,
что обусловливает близкие значения эффективных k
и Еа для образцов с различным интервалом распре-
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Рис. 4. Микрофотографии частиц микронных фракций ЭП Fe (1, 2; d=5...20 мкм) и Cu (3; d=0,8…1,0 мкм), прокаленных в ат-
мосфере воздуха (1 ч) при температурах: 1, 2) 370; 3) 180 °С
деления частиц (табл. 3, рис. 5). Сопоставление дан-
ных ПЭМ (рис. 6) с результатами дискриминации
кинетических моделей (рис. 5) позволяет полагать,
что скорость процесса окисления субмикронных
порошков Al в интервале 400…500 °С определяется
скоростью роста зародышей фазы оксида (ур. (7)
при n=1).
Вследствие высокой скорости окисления ЭП Al
и значительного тепловыделения (∆fH°298(Al2O3)=
=837,8 кДж/моль металла) при протекании реак-
ции возможно проявление разогревания высоко-
дисперсных образцов выше температуры нагрева-
теля. Результаты дифференцирования зависимо-
стей ТГ и температуры рабочей термопары по Т
нагревателя показали, что переход от микронных к
субмикронным образцам сопровождается разогре-
ванием последних в области t≥510…520 °С. При
этом происходит плавление металла и разрыв ок-
сидных оболочек при Т нагревателя ниже tпл мас-
сивного Al (рис. 6). Дальнейшее окисление жидко-
го Al фиксируется на термограммах в виде скачко-
образного возрастания (более чем на порядок)
производной dt/dT=f(τ). Вследствие проявления
этого эффекта величины k и Еа, определяемые
с использованием как изотермических, так и неи-
зотермических данных в области t>500 °С для
ЭП Al являются завышенными. В значительно ме-
ньшей степени эффект перехода процесса из ква-
зиизотермического режима в неизотермический
проявляется при окислении ЭП Fe (при t>330 °С).
Необходимо отметить, что в соответствии с резуль-
татами аппроксимации процессы окисления ис-
следованных образцов не связаны с миграцией ио-
нов в электростатическом поле тонких оксидных
слоев, ур. (4).
Моделирование размерной зависимости кинети-
ческих параметров. С целью обоснования влияния
размера частиц металлов на величины k и Еа было
проведено расчетное моделирование вида зависи-
мости α=f(τ) с использованием функции распреде-
ления частиц по диаметру. На основании экспери-
ментально обоснованных данных о равномерном
продвижении реакционного фронта и формирова-
нии оксидного слоя с низким диффузионным со-
противлением, ур. (5), для процесса окисления суб-
микронных образцов Cu в интервале 150…180 °С
проведены расчеты степени превращения образца
с использованием системы уравнений [17]:
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Рис. 5. (а) Зависимости степени превращения от времени при окислении в воздухе порошков Al и (б, в) результаты аппрокси-
мации экспериментальных зависимостей α=f(τ): а) 1) АСД-6, 550 °С; 2–5) ЭП Al, 500 °С: 2) d=1…4 мкм;
3) d=0,05…0,9 мкм; 4) d=0,05…1,1 мкм; 5) d=0,05…0,2 мкм; б) ЭП Al, d=0,05…0,2 мкм, 500 °С и в) АСД-6, 550 °С: 1) экс-
перимент; 2) ур. (5); 3) ур. (1); 4) ур. (3)
Рис. 6. Микрофотографии частиц АСД-6 (1) и ЭП Al (2, 3), прокаленных в атмосфере воздуха (1 ч) при температурах: 1) 630;
2) 450; 3) 530 °С
 
где fg(r) – функция (массовая) распределения ча-
стиц, мкм–1; rg – радиус частиц, составляющих
среднемассовый максимум, мкм; r – радиус частиц
в интервале распределения, мкм; n≥1 – функция
интервала распределения; rmin и rmax – радиусы наи-
более мелких и крупных частиц, мкм; k – эффек-
тивная константа скорости реакции, мин–1.
Варьирование пределов интегрирования в при-
веденном выше уравнении с учетом функции, ап-
проксимирующей экспериментальное распределе-
ние частиц образцов по диаметру, позволило оце-
нить интервал d частиц, подвергающихся полному
окислению при определенных температурах, и ве-
личину dср фракции частиц, составляющих средне-
числовой максимум. Из анализа расчетных и экс-
периментальных зависимостей α=f(τ) (рис. 7) сле-
дует, что возрастание эффективной величины k при
увеличении дисперсности в ряду образцов Cu
№ 2–5 (табл. 3) соответствует уменьшению шири-
ны интервала d, преимущественно окисляющихся
при заданной температуре: при 180 °С частицы об-
разца № 2 окисляются относительно равномерно
во всем диапазоне диаметра; в ряду образцов
№ 3–5 преимущественному окислению подверга-
ются частицы в интервалах d=0,6…1; 0,14…0,36 и
0,1…0,4 мкм; значения dср составляют 0,8; 0,25 и
0,2 мкм, соответственно. На основе расчетных зна-
чений dср получена зависимость k=f(dср) (рис. 7),
из которой следует, что существенное увеличение k
при данной t происходит при переходе от частиц
микронного диапазона с d≈2…4 мкм к частицам
диапазона d<0,7 мкм. Дальнейшее уменьшение d
частиц Cu не оказывает существенного влияния
на величину k, что также позволяет объяснить ха-
рактер размерной зависимости величин Еа (табл.
3). Расчет зависимостей k=f(dср) процесса окисле-
ния образцов Al при 400…500 °С приводит к анало-
гичным результатам. Совокупность полученных
кинетических и электронно-микроскопических
данных свидетельствует о нивелирующем влиянии
структуры оксидного слоя, определяющем сход-
ство закономерностей процесса окисления частиц
микронного и субмикронного диапазона в относи-
тельно широких интервалах распределения.
Выводы
1. На основе результатов исследования закономер-
ностей окисления порошков Al, Fe, Ni, Cu, Mo,
W с различной дисперсностью при нагревании
в воздухе установлено, что степень влияния раз-
меров частиц на кинетику и механизм их оки-
сления определяется величиной кривизны по-
верхности раздела металл/оксид и характери-
стиками оксида (составом, структурой, морфо-
логией, термической устойчивостью). Увеличе-
ние кривизны поверхности при переходе частиц
от микронного к субмикронному диапазону
приводит к проявлению эффекта деструкции
оксидного слоя (диспергирование, трещинооб-
разование) в процессе окисления, являющегося
причиной изменения механизма реакции.
2. В ряду порошков Ni–Cu–Fe–Mo(W) увеличе-
ние отношения молярных объемов оксид/ме-
талл (1,52; 1,65; 2,10; 3,3, соответственно), чи-
сла устойчивых фаз оксидов и изменения
структурного соответствия реагента и продукта
реакции приводит к изменению макрокинети-
ческого режима процесса окисления субми-
кронных и нанопорошков металлов от диффу-
зионного с лимитирующей стадией диффузии
катионов металла через поверхностный оксид-
ный слой (Ni) к замедленной стадии роста заро-
дышей фазы оксида. Связанное с этим суще-
ственное понижение Еа процесса (на ~40…70 %)
происходит при переходе частиц от микронно-
1
( ) exp ,
!
n
g n
g g
r r
f r
n r r
+
 
= ⋅ −  
 
max
min
3 2
3 2
( ) 3( ) 3
1 ( ) 1 ,
r
g g g
g
r
kr kr kr
f r dr
r r r
τ τ τ
α
 
= − − + −  
 
∫
Химия
35
Рис. 7. (а) Экспериментальные (1–3) и расчетные (1’–3’) зависимости α=f(τ) и (б) расчетная зависимость k=f(dср) процесса
окисления образцов ЭП Cu с различной дисперсностью при 180 °С: 1, 1’) d=2…4 мкм; 2, 2’) d=0,07…0,65 мкм;
3, 3’) d=0,15…0,6 мкм
го к субмикронному диапазону, дальнейшее
уменьшение размеров частиц практически
не оказывает влияния на величины кинетиче-
ских констант.
3. Для субмикронных и нанопорошков Al устано-
влен эффект неравномерного роста оксидного
слоя при t>500 °С, приводящего к разрыву ок-
сидной оболочки, возрастанию скорости оки-
сления и тепловыделения вследствие перехода
процесса в кинетический режим, что сопро-
вождается плавлением металлического ядра ча-
стиц за счет их локального разогревания до тем-
ператур, превышающих температуру нагревате-
ля более чем на 100 градусов.
Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 321. № 3
36
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Проскуровская Л.Т. Физико-химические свойства электров-
зрывных ультрадисперсных порошков алюминия: дис. … канд.
хим. наук. – Томск: ТГУ, 1988. – 155 с.
2. Rai A., Park K., Zhou L., Zachariah M. Understanding the mecha-
nism of aluminium nanoparticle oxidation // Combustion Theory
and Modeling. – 2006. – V. 10. – № 5. – P. 843–859.
3. Morgan A., Wolf J., Guliants E., et al. Heat release measurements on
micron and nano-scale aluminum powders // Thermochimica Ac-
ta. – 2009. – V. 488. – № 1/2. – P. 1–9.
4. Eisenreich N., Fietzek H., del Mar Juez-Lorenzo M., et al. On the
mechanism of low temperature oxidation for aluminum particles
down to the nano-scale // Propellants, Explosives, Pyrotechnics. –
2004. – V. 29. – № 3. – Р. 137–145.
5. Trunov M.A., Umbrajkar S.M., Schoenitz M., et al. Oxidation and
melting of aluminum nanopowders // J. Phys. Chem. B. – 2006. –
V. 110. – № 26. – P. 13094–13099.
6. Rai A., Lee D., Park K., Zachariah M. Importance of phase change
of aluminum in oxidation of aluminum nanoparticles // J. Phys.
Chem. B. – V. 108. – № 39. – P. 14793–14795.
7. Ermoline A., Dreizin E. Equations for the Cabrera–Mott kinetics of
oxidation for spherical nanoparticles // Chem. Phys. Lett. – 2011. –
V. 505. – № 1/3. – P. 47–50.
8. Zhdanov V., Kasemo B. Cabrera–Mott kinetics of oxidation of nm-
sized metal particles // Chem. Phys. Lett. – 2008. – V. 452. –
№ 4/6. – P. 285–288.
9. Song P., Wen D., Guob Z., Korakianitis Th. Oxidation investigation
of nickel nanoparticles // Phys. Chem. Chem. Phys. – 2008. –
V. 10. – № 33. – P. 5057–5065.
10. Karmhag R., Niklasson G., Nygren M. Oxidation kinetics of nickel
nanoparticles // J. Appl. Phys. – 2001. – V. 89. –
№ 5. – P. 3012–3017.
11. Niklasson G., Karmhag R. Oxidation kinetics of metallic nanopar-
ticles // Surf. Sci. – 2003. – V. 532–535. – № ЕХ1/ЕХ4. –
P. 324–327.
12. Robinson P., Arun V., Manju S., et al. Oxidation kinetics of nickel
nano- crystallites obtained by controlled thermolysis of diaquabis
(ethylenediamine) nickel (II) nitrate // J. Therm. Anal. Calorim. –
2010. – V. 100. – № 2. – Р. 733–740.
13. Wen D., Song P., Zhang K., Qian J. Thermal oxidation of Iron na-
noparticles and its implication for chemical-looping combustion //
J. Chem. Techol. Biotechnol. – 2011. – V. 86. – № 3. – P. 375–380.
14. Мугтасимов А.В., Песков Н.В., Панкина Г.В. и др. Кинетика
низкотемпературного окисления наночастиц кобальта в пори-
стых средах // Журнал физической химии. – 2011. – T. 85. –
№ 2. – C. 266–274.
15. Qin Y., Yang Y., Scholz R., et al. Unexpected oxidation behavior of
Cu nanoparticles embedded in porous alumina films produced by
molecular layer deposition // Nano Lett. – 2011. – V. 11. – № 6. –
P. 2503–2509.
16. Кубашевский О., Гопкинс Б. Окисление металлов и сплавов. –
М.: Металлургия, 1965. – 428 с.
17. Дельмон Б. Кинетика гетерогенных реакций. – М.: Мир,
1972. – 554 с.
Поступила 15.09.2012 г.
